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dem von Goldschmidt mid Zanoli entdeckten selir hestandigeu 
Garbanilidofurfur-tfirfi-akloxim vom Scbiiip. Ififi" entspreehen. Dureli 
Zersetzen der Phenyl isoeyanatverbindmigen mit Natronlange in der 
von diesen Verfassern angegebenen Weise konnte auch inmier mu- 
das bei 110° schmelzende sy/w-Oxim rein zuriickerhalten werden. 

Aucb diese Versuche, das anti -Oxim zu erha.lten. vvareii also 
erfolglos and zwar ofienbar deshalb, weil die Phenylisocyanatverbin- 
dung dewselben ini Gegensatz zu den Verhaltnissen bei den Kurol- 
oximen die weniger bestandige ist. Ahnliche lleobarlitungen niachten 
Goldschmidt und Zanoli ail den Tolylisocvanatverbindimgen der 
Kiiroloxime, von denen sie. ebenfaJls keine anti-X erbi railing darstelleu 
konnten: sogar aus reinem FnrSur-iwb’-aldoxim entstand die xi/i/-Forin 
de s Tolyli socyanatadditionsprodnktes. 

Es scheint demnaeh so. als ob jede Kinfiikrnng einer Methyl- 
gruppe, gleichgiiltig ob in den Karol- oiler in den Benzolkeru. das 
Verhaltnis der Bestandigkeit der beiden Lsomeren mrikehrt. und zwar 
insoiern, als die onb'-Verbindimg hedeiitend zersetzlicher wird, wean 
sie tiberhaupt existenzfahig ist, die sya-Verbindung dagegen dnreh die 
Nfethylgruppe in ihrem Yerhalten kaiim beeinflnl.lt wird. 

Freiburg i. lit'., ('hem. Tlniv.-Eaborat. (Abt. d. phil. I'ak.). 


62. Emil Votofiek und J. Jelinek: 

Tiber Hydroxylderivate des Malachitgriins. 

(Eingegangen am !). .lanuar 1!MI7./ 

(inter diesem ’J’itel haben wir ini .lahre 1!H*I die Ergebnisse 
nfiserer TJntersneliiingen fiber den Kinflull von Hydroxyl bezw. Alko- 
xylgruppen anf die Nuance des Malachitgriins der Kg!, biihmisehen 
(iesellscbaft Siir Wissensdiaften zn I*rag vorgelegt, und in den Hitzinigs- 
berichten der genannten Gesellsehaft veriVffentliebt. Kin Referat iiber 
diese Arbeit ist danials in der »Cheiiiiker-Zeitniig« (.lahrgang 1901. 
IT. Teil) erschienen. Keren Veroffenthchmig in ext.ewso in einer zn- 
ganglicberen ZeitscliriSt hat sieh leider dadnreb verzbgert, iliifi wir 
onsere Arbeit noch in mehreren Pmikten zu ergiinzen henbsiditigteii. 
diese Absieht jedocb dureli die lieseliaftigung der beiden von mis aid 
mideren Gebieten wegen .Mangel an Zeit sick nieht aiisfiihren liel.i. 
Inzwischen ist jedoch, und zwar in der Julinuumier diese.r lierichte, 
eine Arbeit meines hoeligescliatzten Kelirers des llrn. IHrektor Hr. 
E. Noelting mit llrn. P. Gerlinger iiber einen iilmlielien Gegen- 
stand erschienen. in welcher i in sere IJntersiichung dnreh \ ersehen 
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liicht, erwahnt ist. Deshalb sei mis erlaubt, (lie wesentlichen T'eite 
unserer damaligen Pnhlikation, nanilich die iieschreihung der von mis 
dargestellten and analysierten Yerbindmigen bier fqlgen Jassen. 

Wir kondensierten einerseits alkylierte Oxyaldehyde mit. Dimetlivt- 
aiiilin, andererseits Tetramethyldiainidobeiizhydrol .mit Pheriolen res|>. 
Phenolathern. 

Vuisald ehyd mid I)i methy la nili n. 

6 g Anisuldfthyd, 14 g Diinetlvylanilin mid 17) g gesclimidzenes 
(,‘hlorzink warden miter Uinriihren wahrend M Stunden iin Wasser- 
liade erhitzt. Aus der Beaktionsinasse wurde das uherscliiissige Di- 
nietliylanilin (lurch Wasserdan ipfdestillatin 11 eutfernt, die zuruekge- 
bliebene robe Leukobase in verdiimite Salzsiiure gelbst mid mit etwas 
Zinkstaub entfarbt. Hie farblo.se Liisiuig wurde neiitralisiert mid die 
abgesehiedene fjeukolia.se mit Atlier ausgesehiittelt. Die iitherisrhe 
(mit wasserfreier Pottasche getrocknete) Liisnng lieferte bei langsamem 
ftviwilligem Verduusten (in eineni Ivolben) farblose Krystalle. welclie 
mis Alkobol nmkrystnllisiert, konstant liei 106* schmolzen. 

(•, 4 II. JS N.O. lfev. N 7.74. del N H.13. 

Die reine Leukobase bestand aus iinkroskopischeii prisinatisclien 
Krvstiillehen (avis Atlier). Sie war in Ueiflem Alkobol leiclit liislicli. 
Atlier. Benzol. Toluol losten sie solum in der Kiilte gut. Das in iithe- 
riselier Lbsung dargestellte Pikrat war in kalteni !IO-prozeiitigeiii 
Alkobol. Benzol mid Toluol schwer liislicli. 

Die Oxydation der Leukobase mit (Jlilorauil in alkoholisch-essig- 
saiirer Liisnng lieferte eine griine (in durehlallendem Liehte rote) Lb- 
sung, welehe taunierte Baumwolle griin farbte. Bine Liisnng von 
denselben Farbeeigenschaften wurde mit, Pb<L in (legenwart von ver- 
diinnter Kssigsihire erhidten. (regen Alkalien waren die Farbiingeii 
bestand ig. 

j>- A tboxy-benzald eby d imil J< ime.tliy la n it i n. 

Der niitige Aklehyd wurde (lurch Atlvy lieriuig von /i-Oxylieiizal- 
detiyd mit Athyljodid dargestellt. 5 g /i-Athoxybenzaldehyd, 10 g Di- 
methylaniliii nnd 0 g wasserfreies Cblorzink warden a,nf dieselbe Weise. 
wie oben beschrieben, komleusiert. Es wurde eine konstant bei 12.V 
sehniel/jende. Leukobase erhalten. 

(VALoNaO. Per. 7.62. del N 7.60. 

Die reine Verbindnng bildet glanzemle farblose Nadeln (aus 
Alkohol). Sie lost sich leicht in heilJein Alkobol. in Benzol schwer 
in tier Kiilte, schwer in Ligroin. llir Pikrat ist in kalteni Alkobol 
nnd Benzol schwer liislicli. 
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Ohloranil in alkoholiscli-e.ssig.sa.lirer Lusting oiler liteisuperoxyil 
in <iegenwart von verduimter Essigsaure fiihren die Base in eine griine 
(in durehfalleudem Lielite rote) Losnng ttber, welche tannierte 
Baumwolle griin anfarbt. Hiireli Alkalien wird die Farbnng iiiclit 
geandert. 


1‘ i [iei '011 a 1 und I • iinet by lau ilin. 

12 g Piperoual wurtlen mit ID g I hmethylaiiilin und 22 g Ohlor- 
zink 7 Stuuden ini Wasserbade erhitzt, wobei die Masse otters durch- 
geriihrt wurde. Auf gewolmt.e Weise wurde durcli langsaines Ab- 
dimsteir ans Ather die Leukoba.se als selnvach rosa gefiirbte Nadeln 
gewormen. Hieselhe wurde durch Waschen mit Ingroin gereinigt. und 
mis Methylalkohol iimkrystallisiert. Her konst,ante SeUnielzfniukt lag 
bei 10D —110". 

• '-n lLi. Nj Os. Her. N 7.49. Gel. N 7.(52. 

I»ie vveilie Leukobase bildet mikroskopische Nadeln und lost. sicli 
gut in siedendein Methyl- und Athylalkohol, sowie in Benzol, soliwer 
in Ligroin. Sie liefert ein in kaltem Alkohol mid Benzol .sobvver los- 
liche.s Pikrat. 

Bei der Hxydation mit <'liloranil oiler PbOs wurde eine blau- 
griine (in durchfalleudein Liclite kir,sell rote) Lbsung erhalteu, welche 
tannierte liaumwolle griinhlaii anfarhte. Alkalien iiiiderten die Ftir- 
bnng erst naeh liingerem Finwirken. 

J’e tr nine thy Id i am id o-henzli v drol u ud Auisol. 

log Hydro! warden mit 7 g Auisol und 150 g konzeiitrierter 
Salzsiiure ini Wasserbade his zum Verscbwiuden der Hydrolreaktion 
erhitzt. Sodann wurde die same Fliissigkeit neutralisiert und mit. 
Ather ausgeschijttelt. Hie mit wasserfreier Fottasche getrocknete Ldsuiig 
gab durch langsaines Verdunsten nur wenig Krystalle; als jedoch der 
sirupb.se Buck,stand in Benzol gelbst und mit Ligroin versetzt wurde, 
lieferte er einen dicken Krystallbrei. Hie Krystalle warden durcli 
Liiseri in Benzol und Fallen mit, Ligroin gereinigt. Sie waren naeh 
dieser 'Beltauditing farblos geworden lind zeigten einen konstanten 
Selimp. 155". 

(WHjsN.t*. Bcr. N 7.21 Gef. N H.22. 

Hie reine Leukobase liiste sicli leielit in bei Bern Alkohol, in kaltem 
Benzol, sell we r in Ligroin. Hie Oxydation mit Ohloranil gab eine 
wenig intensiv lilaue Lttsuug, welche tannierte Baumwolle blaugriin 
anffirbte. Dte.se Farbnng ging durch Alkalien in ein Violett liber. 

Has Produkt ist veisebteden von jenein aus Anisaldehyd und Hi- 
meth v i;i 11 ■ 1 i 11 . 
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Hydro! unit Pheneto'l. 

15 g Hydrol, 6.5 g Phenetol mid 150 g konzf.ntnr.rte tSabssa.iirc 
wurden 8 1 /-_. Stimden im Wasserbade erhitzt. Dir j/6suug wurde 
Hachher aid gewolmlirbe Weise verarbeitet. Die erhaltene Lenkobase 
sell molz bei 165" nnd gab bei der Oxydation mit Chloranil eine Wane, 
tailnierte Bawmvolle sehnintzigblau (mit griinem Stiche) anfarbende 
Posting. Alkalien bewirken, gerade so wie bei deni A[lisolderivate. 
einen Farbenumsehlag ins Violette. 

Has Prodnkt ist verscbieden von jeneni ans />-Athnxybetizaldehvd 
mid I Hinethylanilin. 

Hydrol und Gnajacol. 

15 g Hydrol. 6 g reines krystallisiertes Guajacol and 150 g kon- 
zentrierte Snlzsiinre warden ani gewithnliehe Art verarbeitet. Ans 
Ather wurde die Lenkobase in scliwaeh rosa gelarbten Krystallen 
erhalten, welche. avis Benzol-Ligroin nmkry stall isiert.. den konsta.nten 
Sehni}). 134-—135“ zeigten. 

Her. N 7.46. (ief. 7s 7.70. 

Mit Chloranil oxydiert, gab die Lenkobase eine hlaugriine hbsmig. 
welche tannierte Bamnwolle blau (mit Griinstieh) anlarbte. 

Die Leukobase ist identisch mit jener. welche Fischer seinerzeit 
aim Vanillin and Pimethvlamliri dargest.ellt hat. 

Hydrol and #-7sajihthol. 

20 g Hydrol. 14.5 g /LNapht.hol and 200 g konze.ntrirte Salzsaure 
warden 4 Standen irn Wasserbade erhitzt and auf gewiihnliche Weise 
verarbeitet. Die Lenkobase konnte nicht krystallinisch erhalten wer- 
den. Die Bohbase gab, mit Chloranil oxydiert, eine rein Wane T.b- 
snng. welche tannierte Bamnwolle Wait anlarbte. 

Bn gelang, die Bohbase (mittels Essigsanreanhydrid) in ein kry- 
sta.llinisches Acetylderivat iiberzufiiliren. Das letztere sehniolz nach 
dem Umkrystallisieren ans Alkohol bei 136". 

CjhIIjoNjO*. Ber. N 6.39. Gel. hi 6.48. 

Mit Chloranil oxydiert, lielerte die Base eine griine Losung, welche 
tannierte Baiiniwolle griin (mit schwachera Stieh ins Blaue) anlarbte. 

Wir hahen femer Protocatechnaldehyd. /7-Reso rcy 1 aldeh y d and 
(t-Naphtholnldehyd mit 1 Hmethylanilin zu kondensieren versacht; die 
Kondensation mittels Zinkchlorid scheint jedoch abnormal zn verlanieri 
and lielerte ans so scblechte Ahsbehten, dull wir die betreflenden 
Lenkobasen noch nicht aaalysieren konnten. — Ans Gentisinaldehyd 
mid Dimethylaailin erlvielten wir eine krystallisierte l.eukobase, die 
inerkwiirdigerwei.se nicht identisch ist mit dem Prodnkt. welche der 
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Krste vim mis seinerzeit aus I ly d rol mill llydrocbiiion erbielt. Wir 
lioften, diese Iveakticmen eingekender zu verfolgen. Zuin Sdilusse sei 
lioi'li folgeudes p.rwS]mt: Als vir Yersuobten, aus M icblersdiem 
Ketbn nn't Phe.uylinereaptan mid Plios|ihoroxydiloriil ein Sulfhydryl- 
«lerivsit des Muladiitgriuls darzustellen. erhielteu wir anstatt lies ge- 
\viiusditeu Tripbenyliuetbaiifarbstoifes nadi deni Yerdiiiuien imd Stelien- 
lassen des l{eaktions|irn<luktes nine krystallisierte Aerbinduug von fol- 
geiiden Kigensdiaften: Jn Wasser war dieselbe unlbslicli, in Alkoliol 
liiste sie sie.h mit sdrwadi liliiulielier Parke. Mit Ohloruuil in alko- 
liulisrb-essigsaurer l.iismig lieliandelt, gilit (lit- Yerbiudmig keinen 
Karbstoff. Mit .Natriuniainalgain in alkolioliselier Bbsung wird kein 
i I yd rol gebildet. Heim lirliitzen selunilzt die Substanz and verbrennt 
(dine Uiivkstand. Sie entliiilt Seltwefel (gefunden nacli Messinger 
.'>.2 pCt. Seliwefel). Mit Salzsiiure gekoelit, spaltet die Verbindung 
kein PlienylrTierc.apta.il uli. 

Audi diese Yerbindung soil nodi untersuelif werden. 

(■hem. Laboratoriuni del 4 K. K. bbbm. teelm. Hoelisdiule Plug. 


63. Emil Votoiek und Viktor Vesely: Uber den quanti- 
tativen Nachweis von lose gebundenen Methylengruppen'). 

!. HSugegioigeii mil 9. .laiiuar 1906.) 

Ks wtirde bereit.s vor .lahreir) beobaelitet, (lull sick das Carbazol, in 
beiOern Eisessig geldst, bei (Jegenwart von etwas Salzsaure oder kon- 
zentrierter Schwefelsiiure mit Forinaldebyd iiu(3erst leiclit zu einein 
weiften, in alien iiblidien organise! leu Jjbsuiigsuiitteln unloslicken Pro- 
dukte kondensiert. Pei nalierem Studiuiu dieser Keaktion bat e,s sidi 
gezeigt, (lall auek gewisse andere Methylenverbindiingen sicli ahnlidi 
vie Pomuddekyd verkalten kiinneii. die ihre Metbylengruppe linter den 
erwalmteii Bedingungen abspalten. und daC man iniolge (lessen diese 
lleaktion zum Naebweis soldier Yerbindungen anwenden kaiin. 

Pollens. Weber und Clowes 3 ) batten friiber gezeigt. (bill sick 
Metbyleiiverbiiidungeii der Zuekerreibe mit. Phloroglucin in salzsaurer 
oiler sebwefelsaurer Bbsiing zu einein unlbslieben Pbloroglueid kon- 

') Diese Arbeit wurde am 7. .lull 190.7 der kgl. biilimisdien Gespllscludt 
Jin- Wissenscliaften vorgelegt. 

-) K. Votofiek, Rozpravy eeske akadeinie (Bcriehte der bulnnisdien Aka- 
demie fur Wissensehaften) '£'i. J. 1896. 

s ) Ann. d. Clieni. 299, 318; diese Uerichte 32, 2841 [1899]. 



